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Synopsis
　　The　authors　tried　to　purify　three　kinds　of　phenols（Phenol　from　distillation　of　coaL
tar，　Phenol　from　sulfonation　of　benzene，　Phenol　from　cumen）by　the　zone　melting
method．
　　Three　samples　were　zone－puri丘ed　through　20　zone　passes．
　　Each　fraction（one　zone　length）of　the　individual　sample　was　determined　by　refra・
ctive　index，　infrared　spectrometry　and　qualitative　test　by　thin・layer　Chromatography．
1．　緒 言
　フェノールは一般に空気，光にふれて放置されると酸化変質作用を受けやすく，長く放置さ
れたものは不純物を生じ，そのため桃色に着色する。現在市販されているフェノールは3種の
方法すなわち，蒸留法，スルホン化法，クメン法等で製造されたものである。
　著者らはこの製造工程の異なる3種のフェノールにつき，ゾーンメルティング法による精製
を行ない，その高純度フェノールおよび不純物濃縮フェノールにつきそれぞれ，屈折率測定，
赤外分光分析，薄層クロマトグラフィーなどによる試験を行ない，精製効果を調べた。
　フェノールが空気，光などで着色する，その誘因となる不純物質をゾーン精製法によって分
離確認するに至らなかったが，ゾーン精製によって上記3種のフェノールにはそれぞれ精製効
果の異なることを認めたので報告する。
2．　実　験　方　法
2．1　試料および試料調製法，装置操作
フェノール試料は下記の3種を用いた。
A）　蒸留法フェノール（日本純薬）
B）　スルホン化フェノール（三井化）
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　C）　クメン法フェノール（三井石油化）
　試料はいずれも前処理することなくそのまま用いた。
　ゾーン精製装置1｝は著者らの開発した自動式有機化合物ゾーン精製装置を用いた。
　試料をカラム充テン（長さ500mm，内径7mm，外径9mm，パイレックスガラス管）する
さい，試料を50°C内外に温めて注入した。
　カラム中の試料の長さ300mmになるようにして，カラムの上端は封じる。
　フェノールはすでに緒言にのべたように，空気，光にふれて変質しやすいので，ゾーン精製
操作において試料充テン法およびカラム管などについて予備試験を行なった結果，カラム管は
褐色管，充テンのさいには窒素を用い，カラム管中は試料と窒素で充テンし，空気を排除し
た2｝。
　ゾーン精製装置のゾーン加熱温度はフェノールの融点（40．9°C）以上の45°C前後で行な
い，ゾーン移動速度10mm／hrで行なった。ゾーン通過回数は20回とした。
　ゾーン精製を終ったカラムは装置からとりはずし，ゾーンの長さ30mm単位でカラムを試料
とも10等分し，10個の各部分を得る。これにカラムの上端から順次1，2，3，…………，10の
番号を付してつぎに述べる屈折率測定，赤外分析，薄層グロマトグラフィー試験試料とした。
　屈折率測定にはエルマ光学製アッベ屈折計を用い，測定温度は50°Cで行なった。
　赤外分光分析は日本分光IR－一一　S型を用い，3種のフェノールのゾーン精製終了後の不純物
濃度の最も高いと推定される試料番号10のものにつき行なった。各試料は溶媒シクロヘキサン
を用い約10mg／m1濃度にして行なった。
　薄層クロマトグラフィーではシリカゲルを吸着媒，展開剤としてベンゼン：エタノール：酢
酸一45：8：4の混合液を用い，定性試験を行なった。
3．　結果および考察
3．1屈折率測定
　ゾーソ精製（ゾーン通過20回）後各区分の50°Cにおける屈折率測定結果を3種のフェノー
表1各種フェノ＿ルのゾLン精製各区分の屈折率　　ルについて行なった結果を表1および図1
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　　3
　　4
　　5
　　6
　　7
　　8
　　9
　　10
1．5346
1．5348
1．5347
1．5347
1．5347
1．5347
1．5346
1．5344
1．5342
1．5340
1．5362
1，5365
1．5364
1．5364
1．5364
1．5363
1．5361
1．5356
1．5346
1．5341
1．5364
1．5367
1．5366
1．5366
1．5366
1．5364
1．5362
1．5357
1．5347
1。5341
に示した。
　試料番号1が2より屈折率の値の低いこ
とは，No．1には不純物偏析係数κが1よ
り大なる不純物が微量含まれていることの
ためによるものと考えられる。
　表および図から見られるように，いずれ
の試料もゾーン精製効果があらわれている
が，とくにB）スルホン化　C）クメン法
フェノールにおいて著しい’。いずれの試料
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1，5370
???
1，5360
1，535
1，530
O－一一蒸溜法
△一一一一スルホン化法
　　　x／l（ゾーンの長さを単位とした距離）
　　　X：試料充テンカラム上端よりの距離
　　　1・：ゾーンの長さ
図1各種フェノールのゾーン精製各区分の屈折率
も未端No．10に不純物が濃縮されていると見られ，この不純物は偏析係数が1より小さいと判
断される。屈折率測定結果のみから判定すれば，ゾーン精製された高純度フェノールでは，ク
メン法，スルポソ化法が純度が高く，蒸留法フェノールでは前二者に比べて純度がかなり低下
していることが認められる。
　また蒸留法フェノールの純化効果があまりよくないことを示しているともいえよう。
　クメン法，スルポソ化法でゾーン精製された高純度フェノールの屈折率の値は今まで文献に
示されている純粋エフノ．一ルの屈折率値よりもいずれもかなり高い値を示し，その純化効果を
示している。
　3．2　赤外分光分析結果
　ゾーン精製した3種類フェノールについて，不純物の濃縮されている試料番号No．10の区分
につき赤外分光定性分析を行なった。
　溶媒はシクロヘキサンを用い，約10mg／m1の濃度で行なった。装置は日本分光IR－S型
である。その測定結果は図2，3，4に示した。
　赤外吸収スペクルトル曲線の図2，3，4からつぎのようなことが定性的に認められた。
　蒸留法によるフェノールの場合，試料A）は試料B），C）と同様に波数3，000～3，300付近に
吸収が認められるが，試料B），C）に認められない波数1，600付近に著しい吸収がある。これ
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　　　　　　図2　フェノール（蒸留法）の赤外吸収スペクトル　濃度：10，04mg／ml
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　　　　　　図3　フェノール（スルホン化法）の赤外吸収スペクトル　濃度：10．11mg／m1
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　　　　　　図4　フェノール（クメン法）の赤外吸収スペクトル　濃度：10．03mg／ml
はジケトン，オルト（OH），アリールケトソなどのいずれかが含有されていると考えられる。
　スルホン化フェノール試料B）の場合，波数3，000～3，400付近で不純物の吸収が大であるこ
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とから遊離のOH基を含むものか，分子間水素結合をもつ多量体が含まれていると思われる。
　波数1，420付近でも純粋な部分とは異なった吸収が表われていることから，1一置換芳香環，
1．2一置換芳香環，1．3一置換芳香環，1。4一置換芳香環，1．2．3一置換芳香環，1・2・4一置換芳香環な
どのいずれかが含有されていると推定される。
　クメン法フェノールでは，試料C）は波数2，800～3，200間で吸収が大きいので分子間水素結
合（OH）をもった多量体が含まれていると考えられる。
　1，570付近で大きい吸収が認められるので，C＝C共役二重結合をもった不純物の存在が推
定される。
　1，470付近の吸収はC－CH，，　C（CH，）2，　C（CH3）3結合物質の存在を示している。
　これはクメン法によるフェノール製造工程中にできるクメンかその類似体と推定される。
700，800，1，250付近の吸収もかなり著しいがこれは，1．2一置換芳香環，1．3一置換芳香環，1．
3．5一置換芳香環などの存在が考えられる。
　赤外分光分析結果から総括的にいえば，定性的にクメン法によるフェノールは不純物の種類
が多く認められたということである。
3．3薄層クロマトグラフィー試験結果
　3種のフェノールを前述の如く，ゾーソメルティングしたのち10等分したフラクションのう
ち，最も不純物の濃縮されているNo，10すなわちゾーンの最下端の部分について薄層クnマト
グラフィーによる定性的不純物の検出を行なった。
　薄層にはシリカゲル（メルク製）を用い，溶媒としてベンゼン：エタノール：酢酸一45：8：
4の混合液を展開液として用いた。実験結果ではクメン法フェノールに最も多くの不純物が認
められ，その種類は10数種以上である。ついで蒸留法フェノールに不純物が多く，スルホン化
法フェノP一ルは3種のうち最も少なかった。
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